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(57) Abstract 

The invention concerns a method for preparing a com- 
position comprising a vinylaromatic polymer enclosing rubber 
nodules. The invention is characterised in that it includes a 
step for polymerising at least one vinylaromatic monomer in 
the presence of rubber, a polymerisation initiator and a stable 
free radical, said step being such that [Fsfr x (SFR)] : [Famo x 
(AMO)] ranges from 0.05 to 1, Ffsr and Famo representing die 
functionality of the stable free radical and the initiator respec- 
tively and (SFR) and (AMO) representing the molar quantities 
of the stable free radical and the initiator respectively. The fi- 
nal composition is particularly resistant to shocks and/or shiny. 

(57) Abrege' 

L'invention conceme un precede" de preparation d'une 
composition comprenant une matrice de polymere vinylaro- 
matique entourant des nodules de caoutchouc. Le precede" 
selon T invention fait intervenir une etape de polymerisation 
d'au moins un monomere vinylaromatique en presence de 
caoutchouc, d'un amorceur de polymerisation et d'un radical 
libre stable, ladite 6tape e*tant telle que [Fsfr x (SFR)] : [Famo 
x (AMO)l va de 0,05 a 1 , Fsfr et Famo representant respective- 
ment la fonctionnaHie* du radical libre stable et de P amorceur 
et (SFR) et (AMO) representant les quantites molaires rcspec- 
tlvement de radical libre stable et d* amorceur. La composition 
finale est particulierement resistante aux chocs et/ou brillante. 
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POLYMERE VINYLAROMATIQUE CHOC 
PAR POLYMERISATION D'UN MONOMERE VINYLAROMATIQUE 
EN PRESENCE D'UN RADICAL LIBRE STABLE ET 
D'UN AMORCEUR DE POLYMERISATION. 

5 

L'invention concerne un proc6de de preparation d'une composition 
vinylaromatique choc, c'est-i-dire d'une composition comprenant une 
matrice de polymdre vinylaromatique entourant des nodules de 
10 caoutchouc. 

La demande de brevet EP 0726280 enseigne qu'il est possible de 
realiser un polystyrene choc par polymerisation d'un monomdre 
vinylaromatique en presence d'un polybutadidne et d'un radical libre 
stable. 

15 le brevet EP 0048389 enseigne qu'il est possible d'obtenir un 

polystyrene choc dont les nodules se presentent essentiellement sous la 
forme de capsules, dds lors qu'un copolymere Styr6ne-butadi6ne est 
utilisd comme caoutchouc. 

Le proc£de selon 1'invention fait intervenir une 6tape de 

20 polymerisation d'au moins un monom&re vinylaromatique en presence de 
caoutchouc, d'un amorceur de polymerisation et d'un radical libre stable, 
ladite 6tape etant telle que 

- si (SFR) represente le nombre de mole de radical libre stable dans 
le milieu de polymerisation, 

25 - si Fsfr represente la fonctionnalite du radical libre stable, c'est- 

a-dire le nombre de sites sur la m§me molecule de radical libre stable 
presentant I'etat de radical libre stable, 

- si (AMO) represente le nombre de mole d 1 amorceur de 
polymerisation dans le milieu de polymerisation, 

30 - si Famo represente la fonctionnalite de I'amorceur, c'est-i-dire 

le nombre de sites presentant I'etat de radical libre que chaque molecule 
d'amorceur est capable de g6n6rer, on a la relation : 

F SF R x (sfr) 

35 0,05 < < 1, 

F AMO x < AM °) 



et de preference : 
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0,05 < 



F SFR x (SFR) 



F AMO * IAMO) 



< 0,5. 



Comme exemple de radical libre stable dont la fonctionnalitS Fsfr 
est egale a 1 , on peut citer une molecule representee par 



R8 Re 



* 4 7\ A 2 

R 3 V R 1 



10 



15 



dont lesrgroupements R1, R2, R3, R4, R5, R6, R7 et R8 represented: des 
radicaux alkyle. 

Comme exemple de radical libre stable dont la fonctionnalitS Fsfr 
est egale a 2, on peut citer une molecule representee par : 

?2 ?6 ?6 ?2 

-N \ 0 — C — (CH 2 ) — C — O— / N — O. 



.0 



R 4 R 8 



R7 I I "3 
R 8 R 4 



dont les groupements R1, R2, R3, R4, R5, R6 r R7, R8 represented des 
radicaux alkyle et n repr6sente un nombre entier non nul. 
20 Comme exemple d'amorceur dont la fonctionnalite Famq est de 

2, on peut citer le peroxyde de dicumyle. 

Comme exemple d'amorceur dont la fonctionnalit6 F^MO est de 
4, on peut citer le 3,3-di(tert-amylperoxy)-butyrate d'6thyle que Ton peut 
repr6senter par : 
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CH 3 



CH 3 



CH 3 



CH 3 — CH 2 — C — 0-0 — C — 0-0 



C — CH 2 — CH 3 



5 



CH 3 



CH 2 



CH 3 



C = 0 



0 



C 2 H 5 



car il contient deux enchainements — 0 — 0 — susceptibles chacun de 
g6n6rer^deux sites pr^sentant l*6tat de radical libre, a savoir — 0*. 

Grace d 1'utilisation d'un rapport [FsFR x (SFR)] / [FamO x (AMO)] 
particulier, un domaine de polymerisation est dSfini a I'interieur duquel il 
est possible de contrdler et de choisir la morphologie ainsi que la 
distribution des tallies de nodules de la composition choc. 

De plus, le proced6 selon I'invention est rapide, malgr6 I'usage de 
radical libre stable qui tend g6n6ralement d ralentir la polymerisation. 

Les morphologies suivantes de nodules de caoutchouc peuvent 
etre obtenues : 

- la morphologie de type "salami", ce qui signifie que la particule 
de caoutchouc contient plusieurs occlusions, g6n6ralement sensiblement 
sphSriques, mais non concentriques, de polymfcre vinylaromatique, 

- la morphologie de type "labyrinthe", ce qui signifie que la 
particule de caoutchouc contient plusieurs occlusions allong£es, courb£s, 
g6n6ralement non sphSriques, g£n6ralement dissymetriques, de polymfcre 
vinylaromatique, 

- la morphologie de type "oignon", ce qui signifie que la particule 
de caoutchouc est sensiblement sph6rique et contient, concentrique ment 
par rapport d elle-m§me, plusieurs occlusions de polymdre vinylaromatique 
contenues les unes dans les autres, 

- la morphologie de type "capsule", ce qui signifie que la particule 
de caoutchouc, g6n6ralement sensiblement sphSrique, contient une seule 
occlusion de polym&re vinylaromatique. 
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Les morphologies "salami", "labyrinthe" et "oignon" peuvent §tre 
appeiees morphologies "multi-occlusions". Elles sont gen6ralement 
sensiblement plus grosses que les capsules. 

Ces morphologies jouent en particulier sur les proprtetes choc et la 
5 brillance des compositions finales. 

Lorsque, pour un taux de caoutchouc donne et un caoutchouc 
donne, le greffage est plus faible, les nodules se pr6sentent 
essentiellement sous la forme de salami. 

A TintSrieur du domaine de polymerisation ci-dessus defini, il est 
10 possible, pour un taux de caoutchouc donne et un caoutchouc donn6, 
d'augmenter la proportion de nodules se pr6sentant sous la forme de 
labyrinthe, d'oignon ou de capsules, en augmentant le greffage du 
caoutchouc. 

II est possible d'augmenter encore la proportion de nodules se 
15 presentant sous la forme de capsules en augmentant encore le greffage 
du caoutchouc. II est possible de favoriser la formation de capsules par 
rapport aux autres morphologies en utilisant un caoutchouc de plus f aible 
viscosite. 

Les avantages de I' invention, en particulier la possibility d'obtenir 
20 une forte proportion de nodules se pr6sentant sous la forme de labyrinthe, 
oignon ou capsule, voire une morphologie essentiellement sous la forme 
de capsules, peuvent Stre obtenus d partir de caoutchouc ne comprenant 
pas d'unite polym6ris6 de monomfere vinylaromatique et peuvent etre 
obtenues en utilisant un homopolybutadi&ne comme caoutchouc. 
25 Par greffage du caoutchouc, on entend le greffage du caoutchouc 

par le monomire vinylaromatique present dans le milieu de 
polymerisation. 

Le greffage du caoutchouc peut Stre augments en : 

- utilisant un amorceur au pouvoir greffant plus eiev6, 
30 - augmentant la temperature de polymerisation, 

- augmentant la quantite d'amorceur. 

Le pouvoir greffant de Tamorceur peut etre determine par des 
tests comparatifs de routine en analysant la morphologie induite par la 
nature de I'amorceur. Le pouvoir greffant de I'amorceur est d'autant plus 
35 6leve qu'il tend a g6n6rer les morphologies suivantes donn6es dans le 
sens d'une augmentation du pouvoir greffant : salami, puis oignon ou 
labyrinthe, puis capsule. Des quantites tr6s elevees d'amorceur, par 
exemple telles que le rapport du produit (AMO) x F^MO sur la quantite 
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molaire de monomfcre vinylaromatique, soit superieur & 2.10" 4 , voire 
superieur £ 4.10-4, vo j r e superieur h 6.1 0* 4 , peuvent Stre introduites. De 
telles quantity ne sont pas habituelles pour les procedes de 
polymerisation de monomdres vinylaromatique car elles provoquent de 
5 forts degagements de chaleur difficiles a 6vacuer et pouvant etre 
dangereux. Dans le cadre de la presente invention, la demanderesse a pu 
constater que des d6gagements de chaleur inferieurs d ceux 
habituellement observes compte tenu des quantites d'amorceur utilises, 
6taient gen6res. Ce phdnomene perrnet ('utilisation de fortes quantites 

10 d'amorceur, permettant de ce fait de controler a loisir le greffage et la 
morphologie des particules. 

Le precede selon I'invention perrnet I'obtention de compositions 
particulterement r6sistantes aux chocs et/ou particulterement brillantes, 
avec une vitesse de polymerisation eievee. 

15 Le proc6d6 selon I'invention mene a des compositions presentant 

une fluidite 6levee et un point vicat elev6, le cas 6ch6ant en combinaison 
avec une resistance aux chocs eievee. 

Pour le cas ou Ton recherche une composition dont une proprtete 
essentielle est la resistance aux chocs (ci-aprds appel6e composition 

20 "choc"), il est recommande de chercher des conditions telles que les 
nodules de caoutchouc pr6sentent h la fois partiellement une morphologie 
salami et/ou labyrinthe et a la fois partiellement une morphologie oignon 
et/ou capsule. De plus, il est recommande de chercher des conditions 
telles que la distribution des tallies de nodule soit 6largie et soit meme 

25 bimodale. Dans le cadre de la presente invention, lorsqu'une composition 
comprend au moins partiellement des nodules de type salami et/ou 
labyrinthe et que les conditions de greffage sont augmentees, on observe 
une augmentation de la quantity de nodules de type capsule et la brillance 
de la composition s'en trouve augment6e. Par ailleurs, pour ce type de 

30 composition "choc" comprenant des nodules de type salami et/ou 
labyrinthe, la distribution des tailles de nodule est plus large qu'une 
compositions provenant du meme proc6d6 mais dans lequel aucun radical 
libre stable n'aurait 6t£ introduit. Une telle composition presente une forte 
resistance aux chocs. Pour ce type de composition "choc", le procede 

35 selon Tinvention perrnet une bonne valorisation du caoutchouc, c'est-&- 
dire qu'il mSne & des compositions pr6sentant une forte resistance aux 
chocs pour une relativement faible quantite de caoutchouc. 
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Une telle composition "choc" est de prEfErence telle que dans une 
de ses coupes, 

■ 20 a 60 % de la surface totale occupEe par les particules, 
correspond k des particules prEsentant un diamEtre Equivalent allant de 
5 0,1 a 1 //m, 

- 5 & 20 % de la surface totale occupEe par les particules, 
correspond d des particules prEsentant un diametre Equivalent allant de 1 
& 1 ,6 //m, 

- 20 d 75 % de la surface totale occupEe par les particules, 
10 correspond £ des particules prEsentant un diamEtre Equivalent supErieur a 

1 ,6 //m. 

Lorsque le greffage des particules est relativement faible, la 
morphologie des particules, en fonction des domaines de taille des 
diamEtres Equivalents est la suivante : 
15 ♦ 0,1 a 1 fjm : plus de 95 % des particules ont la morphologie 

salami ou capsule, 

» 1 d 1,6 j/m : plus de 95 % des particules ont la morphologie 

salami, 

♦ supErieur k 1,6 fim : plus de 95 % des particules ont la 
20 morphologie salami. 

Lorsque le greffage des particules est plus ElevE, la morphologie 
des particules, en fonction des domaines de taille est la suivante : 

♦ 0,1 i 1 /im : plus de 95 % des particules ont la morphologie 
capsule ou oignon ou labyrinthe, 

25 ♦ 1 £ 1,6 //m : plus de 95 % des particules ont la morphologie 

oignon ou labyrinthe, 

♦ supErieur h 1,6 //m : plus de 95 % des particules ont la 
morphologie labyrinthe, 

Les compositions "choc" peuvent notamment servir d la 
30 rEalisation d'articles moulEs par injection dans le domaine de Paudio-video 
(coffrets de tElEviseurs ou de magnEtoscopes) ou de la bureautique 
(coffrets d'ordinateurs, d'imprimantes ou de tElEcopieurs). Pour ces 
rEalisations, il est nEcessaire de pouvoir disposer de compositions 
prEsentant & la fois une fluiditE ElevEe (pour faciliter Tinjection), une 
35 rEsistance aux chocs ElevEs et une tempErature vicat ElevEe (pour 
amEliorer la tenue & chaud, c'est-a-dire limiter les dEformations dues a la 
chaleur). L'invention permet Tobtention de compositions presentant ces 
combinaisons de propriEtes. 
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Le proc6d6 selon I'invention peut egalement mener & une 
composition dont les nodules de caoutchouc se pr6sentent 
essentiellement sous la forme de capsules. Une telle composition (ci-apr6s 
appelee composition "brillante") pr6sente une forte brillance et est 

5 gen^ralement essentiellement monomodale. Une telle composition peut 
etre obtenue en exerpant un fort greffage lors de la polymerisation et en 
utilisant un caoutchouc de suffisamment faible viscosity. II est egalement 
important de prendre garde £ ce que Pagitation lors de la polymerisation 
exerce un cisaillement suffisant pour que la morphologie capsule soit 

10 obtenue. Une telle composition "brillante" est telle que dans une de ses 
coupes, au moins 90 % de la surface totale occup6e par les particules, 
correspond £ des capsules prSsentant un diametre Equivalent allant de 0,1 
& 1 //m. 

Les compositions "brillantes" presentent egalement une bonne 
15 transparence, ce qui se traduit par de faibles valeurs de Haze. De tr6s 
faibles valeurs de Haze peuvent etre obtenues malgre ('utilisation 
d'homopoly butadiene alors que dans Tart anterieur, on utilise 
g6n6ralement comme caoutchouc un copolymdre styrdne-butadiene pour 
faire baisser le Haze. Le cas 6ch6ant, afin encore d'am6liorer la 
20 transparence, il est possible de mSianger ces compositions "brillantes" £ 
du polystyrene crista!. Ces compositions brillantes, alliees ou non a du 
polystyrene cristal trouvent notamment une utilisation dans le domaine de 
I'emballage pour la realisation par thermoformage de pots, gobelets, 
barquettes dont repaisseur moyenne de la paroi est gen6ralement 
25 comprise entre 25 et 750 microns et plus particulierement entre 50 et 
250 microns. 

Dans tous les cas, notamment dans celui des compositions "choc" 
et "brillante", la composition finale comprend une matrice d'un polymere 
yinylaromatique entourant des particules d'un caoutchouc, ladite 

30 composition comprenant egalement un radical libre stable et/ou un 
groupement gen6rateur d'un radical libre stable faisant partie d'une chatne 
de polymere. En effet, le radical libre stable peut se trouver 
essentiellement sous forme libre, et/ou sous forme liee par une liaison 
covalente e une chaine de polymere. Generalement, la tendance d'un 

35 groupement generateur de radical libre stable e lib£rer son radical libre 
stable augmente avec la temperature. La composition finale est done plus 
ou moins riche en radical libre stable ou groupement generateur de radical 
libre stable, suivant Tintensite du traitement de devolatilisation realise sur 
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la dite composition et ggalement suivant la nature du radical libre stable 
ou du groupement g£n£rateur d'un radical libre stable. Le traitement de 
devolatilisation est d'autant plus intense que sa dur£e est longue et/ou sa 
temperature est Slevee et/ou son vide est pousse. 
5 Du fait de la presence d'un radical libre stable et/ou groupement 

generateur d'un radical libre stable, la composition finale pr6sente une 
resistance am6lior6e 3 la d6polym6risation a chaud et aux ultraviolets. 

De plus, grace d la possibility d'utiliser de fortes quantity 
d'amorceur de polymerisation, notamrnent de la famille des peroxydes, le 

10 greffage du caoutchouc par le monom6re vinylaromatique est ameiiore, ce 
qui a pour effet de diminuer, pour une temperature donn6e r le retrait du 
materiau. Cette amelioration engendre une diminution de la vitesse de 
combustion du materiau, ce qui est un avantage appreciable, notamrnent 
dans le domaine de l'audio-vid6o ou de la bureautique. 

15 Le caoutchouc peut par exemple presenter une viscosite allant de 

1 5 d 300 mPa.s mesuree d 25 °C a 5 % en poids dans le styrfcne. 

Le caoutchouc, notamrnent dans le cas d'un polybutadiene, 
presente g6neralement une masse moieculaire moyenne en poids (Mw), 
exprimee en g/mole, allant de 110 000 a 350 000, et de preference de 

20 150 000 & 300 000, et presente gen6ralement une masse moieculaire 
moyenne en nombre (Mn), exprimee en g/mole, allant de 50 000 a 250 
000, et de preference de 70 000 a 200 000. 

A titre d'exemple, pour le cas ou Ton cherche & realiser une 
composition "choc", c'est-d-dire comprenant d la fois partiellement des 

25 nodules £ la morphologie salami et/ou labyrinthe et a la fois partiellement 
des nodules a la morphologie oignon et/ou capsule, on peut utiliser un 
homopolybutadiene dont la viscosite va de 60 d 300 mPa.s mesuree h 
25°C h 5 % en poids dans le styrfcne. Dans le cas d'une telle composition 
"choc", le caoutchouc, notamrnent dans le cas d'un polybutadjfcne, 

30 presente de preference une masse moieculaire moyenne en poids, allant 
de 175 000 a 350 000 et de manifcre encore pr6f6r6e de 200 000 k 
300 000, et pr6sente de preference une masse moieculaire moyenne en 
nombre, allant de 70 000 & 250 000 et manidre encore pr6f6r6e de 
90 000 a 200 000. 

35 A titre d'exemple, pour le cas ou Ton cherche d realiser une 

composition "brillante", c'est-d-dire dont I'essentiel des nodules se 
presentent sous la forme de capsules, on peut utiliser un 
homopolybutadiene dont la viscosite va de 15 & 60 mPa.s mesuree a 
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25 °C a 5 % en poids dans le styrdne. Dans le cas d'une telle composition 
"brillante", le caoutchouc, notamment dans le cas d'un polybutadi&ne, 
presente de preference une masse moieculaire moyenne en poids, allant 
de 110 000 & 200 000, et de preference, allant de 150 000 £ 200 000, 
5 et presente de preference une masse moieculaire moyenne en nombre 
allant de 50 000 £ 200 000 et de mantere encore pfefefee de 70 000 a 
150 000. 

II ne faut pas confondre un radical fibre stable avec les radicaux 
libres dont la dur6e de vie est ephem&re (quelques millisecondes) comme 

10 les radicaux libres issus des amorceurs habituels de polymerisation 
comme les peroxydes, hydroperoxydes et amorceurs de type azoiques. 
Les radicaux libres amorceurs de polymerisation tendent h acceierer la 
polymerisation. Au contraire, les radicaux libres stables tendent 
g6neralement & ralentir la polymerisation. On peut generalement dire 

15 qu'un radical libre est stable au sens de la presente invention s'il n'est pas 
amorceur de polymerisation et si, dans les conditions d'utilisation de la 
presente invention, la dufee moyenne de vie du radical est d'au moins 
cinq minutes. Au cours de cette dur6e moyenne de vie, les molecules du 
radical libre stable alternent en permanence l'6tat de radical et l'6tat de 

20 groupement lie par une liaison covalente d une chame de polymere. Bien 
entendu, il est preferable que le radical libre stable presente une bonne 
stability pendant toute la dufee de son utilisation dans le cadre de la 
presente invention. Generalement, un radical libre stable peut §tre isole a 
retat de radical a la temperature ambiante. Un radical libre stable est 

25 suffisamment stable pour que son 6tat de radical libre puisse etre 
caracferise par les m6thodes spectroscopiques. 

II est rappeie que la notion de radical libre stable est connue de 
rhomme du m6tier pour designer un radical tellement persistant et non 
r6actif vis^-vis de Tair et de I'humidite dans Pair ambiant, que le radical 

30 pur peut §tre manipuie et stocke sans plus de precautions £ la 
temperature ambiante que le sont la majorite des produits chimiques 
commerciaux (voir d ce sujet D. Griller et K. Ingold, Accounts of Chemical 
Research, 1976, 9, 13-19, ou Organic Chemistry of Stable Free Radicals, 
A. Forrester et coll., Academic Press, 1968). 

35 La famille des radicaux libres stables inclut notamment les 

composes agissant comme inhibiteurs de polymerisation radicalaire pour 
le stockage de monomfcres, les radicaux nitroxyles stables c f est-&-dire 
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comprenant le groupement =N-0 - . On peut utiliser comme radical libre 
stable par example les radicaux representes par les formules suivantes: 



5 




N— N 

R 4 

10 

dans lesquelles n reprSsente un nombre entier non nul et R1, R2, R3, R4, 
R f 1 et R f 2 pouvant etre identiques ou differents repr£sentent un atome 
d'halogfene tel que le chlore, le brome ou node, un groupement 
hydrocarbon^ Iin6aire, ramifte ou cyclique, satur6 ou insatur6 tels qu'un 

15 radical alkyle ou phSnyle, ou un groupement ester -COOR ou un 
groupement alcoxyle -OR, ou un groupement phosphonate -PO(OR)2, ou 
une chaine de polym&re pouvant par exemple §tre une chaTne de 
polymethacrylate de m6thyle, de polybutadi&ne, de polyol£fine comme de 
polyethylene ou de polypropylene, mais 6tant de preference une chaTne de 

20 polystyrene, et dans lesquelles R5, R6, R7, R8, R9 et R10, pouvant etre 
identiques ou different, peuvent §tre choisis dans la meme famille de 
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groupement que celle qui vient d'etre envisag6e pour R1, R2, R3, R4, R*1 
et R*2, et de plus peuvent representor un atome d'hydrogdne, un 
groupement hydroxyde -OH, un groupement acide tel que -COOH ou 
-PO(OH) 2 ou -SO3H. 
5 En particulier, le radical libre stable peut etre le 

2,2,5,5-tetramethyM-pyrrolidinyloxy commercialism sous la marque 
PROXYL, le 2,2,6,6-tetram6thyl-1 -piperidinyloxy, g6n6ralement 
commercialise sous la denomination TEMPO, le 4-hydroxy-2,2,6,6- 
tetram6thyl-1 -piperidinyloxy commercialism sous la denomination 4- 
10 hydroxy TEMPO, ou le bisd-oxyl^^^^-tmtramethylpipmridine^- 
yl)s6bacate commercialise sous la marque CXA 541 5 par la societe Ciba 
Specialty Chemical. 

Le radical libre stable peut 6galement etre choisi dans la liste 
suivante : 

15 - N-tertiobutyl-1-phenyl-2 methyl propyl nitroxyde, 

- N-tertiobutyl-1-(2-naphtyl)-2-methyl propyl nitroxyde, 

- N-tertiobutyl-1-diethylphosphono-2,2-dimethyl propyl nitroxyde, 

- N-tertiobutyl-1-dibenzylphosphono-2,2-dimethyl propyl nitroxyde, 

- N-phenyl-1 -diethyl phosphono-2,2-dim6thyl propyl nitroxyde, 
20 - N-phenyl-1 -diethyl phosphono-1-m6thyl ethyl nitroxyde, 

- N-(1 -phenyl 2-methyl propyl)- 1-diethylphosphono-1 -methyl ethyl 
nitroxyde, 

- 4-oxo-2,2,6, 6-tetram6thyl-1-piperidinyloxy, 

- 2,4,6-tri-tert-butylphenoxy. 

25 Dans le cadre de la pr6sente demande, le radical libre stable n'est 

pas introduit dans le milieu de polymerisation sous une forme iiee au 
caoutchouc comme ce serait le cas avec un caoutchouc porteur d'un 
groupement g6nerateur d'un radical libre stable. 

L'amorceur est un amorceur de polymerisation radicalaire pouvant 

30 §tre choisi parmi les peroxydes de diacyle, les peroxyesters, les peroxydes 
de dialkyle, les peroxyacetals. Des amorceurs particulierement adaptes 
sont les suivants : 

- carbonate d'isopropyle et de peroxy-tert-butyle, 

- carbonate d'ethyle-2 hexyle et de peroxy-tert-butyle, 
35 - peroxyde de dicumyle, 

- peroxyde de ditertiobutyle, 

- bis(tert-butylperoxy)-1 , 1 cydohexane, 

- bis(tert-butylperoxy)-1,1trimethyl-3,3,5 cyclohexane, 
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- tertiobutylperoxyac6tate, 

- peroxyde de cumyle et de tertiobutyle, 

- perbenzoate de tertiobutyle, 

- 6thyl-2 perhexanoate de tertiobutyle. 
5 - bis(tert-butylperoxy)-2,2butane f 

- bis(tert-butyl)-4,4val6rate de butyle, 

- bis(tert-butyl)-3,3butyrate d'6thyle, 

- 2,2-bis(4,4-ditert-butylperoxycyclohexyl)propane. 

Les amorceurs g6n6rant au moins un radical tertiobutyloxy, c'est- 

10 S-dire (CH 3 ) 3 — C — 0 # sont plus particulterement adapt6s. 

II est pr6f6rable de choisir un amorceur g6n6rant des radicaux 
ayant la tendance la plus faible possible d former un adduit avec ie radical 
libre stable, lesdits radicaux prSsentant en outre le plus fort possible 
potentiel de greffage sur le caoutchouc par arrachement d'atomes 

15 d'hydrogene dudit caoutchouc. 

Par monomere vinylaromatique au sens de la presente invention, 
on entend un monomere aromatique a insaturation ethytenique tel que le 
styrdne, le vinyltolu6ne, I'alphamSthylstyr&ne, I'alpha6thylstyr6ne, le 
methyl-4-styr6ne, le rnethyl-3-styr6ne, le methoxy-4-styr&ne, 

20 rhydroxym6thyl-2-styrdne, l'6thyl-4-styrene, l'Sthoxy-4-styrene, le 
dim6thyl-3,4-styr&ne, le chloro-2-styr6ne, le chloro-3-styrdne, le chloro-4- 
methyl-3-styr&ne, le tert.-butyl-3-styr6ne, le dichloro-2,4-styr6ne, le 
dichloro-2,6-styr6ne, le vinyl- 1 -naphtalSne, le vinylanthracdne. 
Le styrdne est un monomdre vinylaromatique pr6Hr6. 

25 Le caoutchouc est un 6lastom6re habituellement utilise pour 

conferer des propri6t6s chocs aux polym&res vinylaromatiques. Le 
caoutchouc peut etre un polydidne conjugu6 tel que le polybutadi&ne, le 
polyisoprdne, les copolym&res styr&ne-butadi6ne de type 6lastom6re 
6galement appelds caoutchouc "SBR" ("styr&ne-butadidne rubber"). Le 

30 caoutchouc peut comprendre moins de 10 %, et de maniere prefer6e 
moins de 5 % en poids d'unit6 polymeris6e de monomere 
vinylaromatique. Le caoutchouc peut ne pas comprendre de monomere 
vinylaromatique en tant qu'unit6 de polymerisation comme c'est le cas 
pour les copolymdres a bloc styr6ne-butadi6ne. Le caoutchouc peut done 

35 etre un homopolybutadifcne. Le milieu de polymerisation lors de T6tape du 
proc6d£ selon I'invention peut comprendre au depart : 

• pour 100 parties en poids de monomere vinylaromatique, 

• 2 a 35 parties en poids de caoutchouc et 
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• 0 a 50 parties en poids de solvant. 

Le solvant peut dtre organique et choisi de sorte qu'il ne bout pas 
dans les conditions de polymerisation et de telle sorte qu'il soit miscible 
avec le monomdre vinylaromatique et le polym^re vinylaromatique qui en 
5 derive. On peut utiliser les hydrocarbures alicycliques tel que le 
cyclohexane ou de mantere pr6fer6e, les aromatiques tels que le toluene, 
le benzene, I'6thylbenz6ne ou le xylene. 

Le milieu de polymerisation peut de plus contenir au moins un 
monomdre copolymerisable avec le ou les monom&res vinylaromatique(s), 

10 comme par exemple au moins un monomfere acrylique ou methacrylique 
ou racrylonitrile. Le terme polymerisation recouvre done ceux 
d'homopolymerisation, copolym6risation et interpolym£risation et le terme 
polymdre recouvre ceux d'homopolymere, copolym§re et interpolymdre. 

Apr6s le ph6nom6ne dit d'inversion de phase, c'est-S-dire de 

15 formation des particules, il est possible d'ajouter un amorceur de 
polymerisation identique ou different de celui present en debut de 
polymerisation, de facon k augmenter la vitesse de polymerisation. Les 
quantites d'amorceur ajoutes apres inversion de phase ne sont pas £ 
prendre en compte pour le calcul du rapport [Fsfr x (SFR)] / [F^mo x 

20 (AMO)] dont il est question dans la pr£sente demande. 

De preference, la masse moieculaire moyenne en poids (Mw) de la 
matrice en polymere vinylaromatique va de 90 000 d 250 000, et de 
preference de 100 000 d 200 000. G6neralement, la polymoiecularite 
Mw/Mn de la matrice va de 2,2 d 3,5 et plus particulierement de 2,3 h 3. 

25 Dans le cas d'une composition "choc", la masse moieculaire 

moyenne en poids de la matrice va generalement de 90 000 a 200 000 et 
de preference de 1 00 000 & 1 50 000, par exemple de 1 1 0 000 a 1 30 
000. 

Dans le cas d'une composition "brillante", la masse moieculaire 
30 moyenne en poids de la matrice va gen6ralement de 1 30 000 k 250 000, 
par exemple de 1 50 000 a 200 000. 

On peut ajouter au milieu de polymerisation, avant ou au cours de 
la polymerisation, au moins un adjuvant habituel & ce genre de 
preparation. Ces adjuvants peuvent etre des plastifiants comme des huiles 
35 minerales, le stearate de butyle ou le phtalate de dioctyle, des stabilisants 
comme des antioxydants pouvant dtre le phenol substitue par un 
groupement alkyl tel que le ditertiobutylparacresol ou les phosphites telles 
que le trinonylphenylphosphite. 
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Si un plastifiant est introduit, celui-ci peut etre PStre en quantity 
telle qu'il soit present dans la composition finalement synth6tis6e k raison 
de 0 £ 6% en poids. 

Si un stabilisant est introduit, celui-ci peut etre present dans le 
5 milieu de polymerisation k raison de 0 £ 3000 ppm. 

Au cours de la polymerisation se produit le phenom6ne bien connu 
d'inversion de phase conduisant & la formation de nodules de caoutchouc 
disperses dans une matrice de polym6re vinylaromatique. Pendant cette 
polymerisation, P agitation doit §tre suffisante pour que la dispersion des 
10 nodules de caoutchouc soit uniforme. 

La polymerisation peut etre menee en discontinu (batch). La 
polymerisation peut egalement etre menee en continu, et dans ce cas, de 
preference de sorte que P inversion de phase ait lieu dans un reacteur 
piston ("plug flow reactor" en anglais). Si la polymerisation est menee en 
15 continu de sorte que Pinversion de phase ait lieu dans un reacteur agite 
("continuously stirred tank reactor" ou "CSTR" en anglais), alors, de 
preference, la polymerisation a dejd commence dans au moins un autre 
reacteur avant P entree dans ledit reacteur agite d'inversion de phase. 

Apr&s polymerisation, il convient de proceder a ('elimination des 
20 especes volatiles comme les monomdres n'ayant pas reagi et Peventuel 
solvant organique. Ceci peut etre realise par des techniques 
conventionnelles comme par Pusage d'un d6volatiliseur fonctionnant a 
chaud et sous vide. 

La teneur finale de la composition seion Pinvention en caoutchouc 
25 et en polym§re vinylaromatique depend du degre d'avancement de la 
polymerisation realisee avant elimination des especes volatiles. En effet, si 
le degre d'avancement de la polymerisation est faible, Peiimination des 
espSces volatiles produira Peiimination d'une forte quantite de monom6re 
vinylaromatique et la teneur finale de la composition en caoutchouc sera 
30 plus eievee. 

L'avancement de la polymerisation peut §tre suivi gr&ce k des 
pr6l6vements effectues au cours de Petape de polymerisation et par 
determination du taux de solide sur les echantillons preieves. Par taux de 
• solide on entend le pourcentage en poids de solide obtenu apr6s 
35 evaporation sous un vide de 25 millibars pendant environ 20 minutes & 
200° C des echantillons preieves par rapport au poids initial de 
Pechantillon preieve. On pourra pousser la polymerisation, par exempls 
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jusqu'd I'obtention d'un taux de solide compris entre 60 et 80 % en 
poids. 

II est preferable d'ajuster les quantit6s en ingredients introduits et 
les conditions de fabrication pour que la composition finale contienne 
5 entre 2 et 25 % et de maniere encore pr6f6r6e entre 4 et 15 % de 
caoutchouc. 

De prdterence, I'etape du proc6d£ selon I'invention est r6alisee au 
moins partiellement £ une temperature allant de 80 £ 140°C, par exemple 
entre 90 et 130°C. 

10 De preference, I'etape du procede selon invention est realisee au 

moins partiellement avant inversion de phase h une temperature T telle 
que T % - 20°C <T< Tfc + 20°C 

et de preference telle que T14 - 10°C <T< T54 + 10°C, dans lesquelles 

Ti^ represente la temperature pour laquelle 50 % de I'amorceur s'est 
15 decompose en une heure. L'essentiel de la polymerisation peut etre realise 

dans les domaines de temperature qui viennent d'etre donn6s. 

L'amorceur de polymerisation peut par exemple etre present de 

fapon a ce que le rapport molaire de (AMO) x F^MO sur la quantite de 

monomdre vinylaromatique aille de 1 .10" 5 d 1 .10" 2 . 

20 Le radical libre stable est de preference present de f aeon & ce que 

(SFR) x F SF R 
0,1 < < 10 

(CA) 

dans laquelle (CA) represente le nombre de moles de caoutchouc. 

25 Le proced6 de polymerisation selon I'invention permet Tobtention 

de compositions "choc" presentant d la fois une fluidite 6levee (fort Ml 5 ), 
une resistance aux chocs eievee et un point vicat eieve. II est 
g6neralement tr6s difficile d'obtenir de fortes valeurs pour ces trois 
propriet6s en mdme temps. 

30 Pour augmenter la fluidite, il convient de diminuer la masse 

mol6culaire du polym6re vinylaromatique, ce qui peut se faire en 
augmentant la temperature de polymerisation et en diminuant la dur6e de 
polymerisation, et/ou en augmentant la concentration en agent de 
transfert de chaTne (comme les mercaptans tels le n-dodecylmercaptan ou 

35 le tertio-dodecylmercaptan) dans le milieu de polymerisation de preference 
apr&s Tinversion de phase. Dans le cadre du procede selon I'invention, il 
est possible, par les moyens qui viennent d'etre dits, d'obtenir une 
composition "choc" pr6sentant un indice de fluidite Ml 5 (210°C sous 5 
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kg) sup6rieur d 15, tout en conservant une temperature vicat 1 kg 
sup6rieure & 94, voire superieure d 94,5 et une resistance aux chocs Izod 
sur barreau entailie superieure k 8, voire superieure & 9. 

Dans les exemples qui suivent, les techniques suivantes ont 6t6 
5 utilises : 

- indice de fluidite Ml 5 (a 210°C sous 5 kg): norme ISO 1 133 H, 

- resistance aux chocs Izod sur barreau entailer norme ISO 180/1 A, 

- Temperature Vicat 1 kg : norme ISO 306A50, 

- Brillance : elle est mesurSe sur des chistolles de 60 mm de 
10 diamfctre, par determination de la lumi&re r6flechie lorsque rechantillon est 

soumis & un faisceau de rayons lumineux sous un angle de 60°, selon la 
norme ASTM D523. L'appareil de mesure utilise est le Micro-Tri-Gloss 
BYK GARDNER GL01 . 

Haze : il est mesure sur un film d'epaisseur 300 microns environ 
15 obtenu par compression a chaud d'une chistolle injectee de 60 mm de 
diam&tre et de 2 mm d'epaisseur. II est mesure d I'aide du 
Spectrocolorimetre BYK GARDNER, selon la norme ASTM D 1003. 

- morphologie : microscopie eiectronique a balayage sur coupes 
traitees au t6traoxyde d'osmium. 

20 Dans le tableau 2, on a indiqufi les morphologies obtenus pour les 

exemples dans trois domaines de taille de diam6tre equivalent (0,1 a 1 
fjm ; 1 a 1 ,6 //m ; superieur a 1,6 //m). Dans chaque domaine de taille, si 
une seule morphologie est indiquee, cela signifie que, dans une coupe du 
mat6riau, plus de 90 % de la surface occupee par les particules 

25 correspondant d ce domaine, presentent la morphologie indiquee. Dans 
chaque domaine de taille, si plusieurs morphologies sont indiquees, Tune 
d'elle est soulign6e, ce qui signifie que, dans une coupe du mat6riau, plus 
de 90 % de la surface occup6e par les particules correspondant h ce 
domaine, presentent la morphologie soulign6e. 

30 La distribution des tallies des particules a 6te d6termin6e de la 

facon d6crite ci-apr&s. 

De 1 5 d 20 cliches sont realises pour chaque produit analyse. Ces 
cliches sont pris de manure aieatoire dans des coupes minces. Le 
grandissement est choisi en fonction de la taille des plus gros objets, qui 

35 ne doivent en aucun cas exc6der 1/9 de la surface totale du champ. 

Le grandissement est choisi de fa<?on a ce que les deux criteres 
suivants soient verifies : 
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1. la plus grosse des particules rVoccupe pas plus de 1/9 de la 
surface de Timage, et 

2. chaque particule occupe une surface d'au moins 5 pixels. 

Pour certains echantillons, ces deux crit6res ne peuvent pas etre 
5 reunis avec un seul agrandissement. Dans ce cas, deux series de 
grandissements difterents sont realises. 

Les images issues de la microscopie electronique sont digitalises 
(pour obtenir une representation numdrique de 512 x 512 pixels codant 
chacun 256 niveaux de gris) puis binaris6es de fa?on d ce que ('image ne 
10 comporte plus que des points ayant la valeur 1 ou 0, par une double 
operation, tout d'abord de gradient morphologique, suivie d'une 
transformation en chapeau haut de forme taille 2 (voir £ ce sujet Jean 
SERRA, "Image Analysis and Mathematical Morphology, Vol. 1, Academic 
Press 1982). 

15 L'image binaire est ensuite restaurSe manuellement (fermeture des 

contours, dSconnexion d'objets, elimination des artefacts) de fagon a faire 
disparaitre les artefacts comme les traces dues a la coupe, les fissures 
dans le materiau ou les accolements de nodules. 

Lorsque deux grandissements ont et6 necessaires, la s6rie de 

20 cliches realisSe au plus faible grandissement subit une operation 
detraction : les gros nodules sont sSlectionnes, et extraits pour se 
retrouver seuls dans I'image finale. Ces images servent de base i la 
mesure de leur taille. Le vide laiss<§ par la suppression des nodules non 
s6lectionn6s sera ensuite virtuellement combie en utilisant la 

25 granulomere determin6e par I'analyse de la serie r^alisSe £ fort 
grandissement (voir procedure de reconciliation des donnees, ci-dessous). 

Les images binaires sont ensuite analyses par un module de 
mesure. On utilise en general de 15 d 20 images d T un meme echantillon 
pour obtenir une statistique representative. En comptant simplement le 

30 nombre de pixels ayant la valeur 1 dans les images, et en rapportant ce 
nombre au nombre total de pixels des images, on estime le pourcentage 
surfacique occupe par les sections de nodules (objets) dans la matrice 
(fond). On mesure la surface de chacun des objets individuels de I'image, 
et cette surface permet de calculer le diamdtre equivalent. La notion de 

35 diamdtre equivalent permet de s'affranchir de la forme de I'objet : le 
^equivalent est ' e diamfetre d'un disque qui aurait la meme surface que 
I'objet mesure. Seuls les objets complets sont pris en compte (on elimine 
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les nodules partiellement visibles, c'est-£-dire coupes par les bords de 
Timage). 

Un histogramme Frequence n; = f (diamfctre equivalent D eq j) est 
constitue, aprfcs une correction statistique des effets de bords dite de 
5 Miles & Lantuejouls (voir & ce sujet : Michel COSTER & Jean-Louis 
CHERMANT, "Precis d'Analyse d'lmages", Presses du CNRS f 1989). 

Les param&tres moyens caracteristiques de la population peuvent 
etre 6valu6s & partir d'une representation cumul6e en nombre : 

10 i = k 

i = 1 

Fk = = f(D eq ) 

N T 

15 

i = imax 
avec Ny = Z nj 
i = 1 

20 Fk 6tant la frequence des nodules dont la taille est interieure ou 

egale a Deqk, 

N T etant le nombre total de nodules, 

ni etant le nombre de nodules dans la classe de taille definie par 

Deqi, 

25 i etant Tindice permettant de distinguer les classes de taille, 

imax etant le nombre total de classes de I'histogramme (nombre de 
valeurs diff6rentes de Deq). 



30 



Une representation cumu!6e en surface 



i = k 
i = 1 

FS k « = f(D eq ) 

35 S T 

7t.(D eq ) 2 I - ^ax 

avec S| = nj et Sj = S Sj 

4 i - 1 



40 
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FSk 6tant la frequence en surface des nodules dont la taille est 
inferieure ou egale & Deq^, 

Sj etant la surface totale occup6e par les nodules pris en compte 
(non coupes par les bords de I'image), 
5 nj etant le nombre de nodules dans la classe de taille definie par 

Deqj, 

Sj etant la surface occupee par les nodules appartenant h la classe 
de taille definie par Deqj, 

10 est bien adaptee pour faire apparaitre une bimodalite de la 

population. En effet, la distribution des tailles de particule peut §tre 
consider comme 6tant bimodale si cette representation cumul6e 
presente un point d'inflexion. 

Lorsque deux grandissements doivent etre utilises pour caract6riser 

15 les populations nodulaires etatees, une procedure de raccordement des 
deux jeux de donn6es issus de I'analyse separee de chaque grandissement 
[liste des diam6tres Equivalents] est employee (reconciliation des 
donnees). Ce raccordement utilise le rapport des surfaces explores dans 
les coupes pour normaliser les deux populations : en prenant comme base 

20 la surface explore pour la determination de la granulomere des gros 
nodules (cumul des surfaces des champs explores a faible 
grandissement), la granulomere des petits nodules [fort grandissement] 
est utilisee pour reconstituer une population homogdne. Le coefficient de 
proportionnalite entre les deux populations est donne par le rapport 

25 suivant : 

Si S noc j u | es 
Q = 

S 0 

30 ou Sq et S-| sont respectivement les surfaces explores dans la coupe en 
fort grandissement et en faible grandissement, et S no( j u | es est la surface 
occupee par les sections de nodules dans la s6rie de cliches realises £ 
faible grandissement. Ce rapport Q est utilise pour multiplier le nombre 
d'occurrence des diam&tres equivalents determines par I'analyse de la 

35 serie de cliches realises d fort grandissement. 

Le raccordement des histogrammes ainsi normalises est effectue en 
choisissant un seuil de coupure entre les deux jeux de donnees. Ce seuil 
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est choisi de manfere interactive dans la zone de recouvrement des 
histogrammes. 

La population r6sultante est soumise, aprds normalisation, aux 
memes calculs que prec6demment. 
5 EXEMPLE 1 (comparatif) 

Dans un rSacteur en acier inoxydable de 16 litres muni d'un 
systeme d' agitation et d'une regulation de temperature, on introduit, k la 
temperature ambiante, 9470 g de styrdne, 660 g d'ethylbenzdne, 220 g 
d'une huile minerale plastifiante de marque Primol 352 commercialisee par 

10 la societe ESSO, 11 g d'un antioxydant de marque Irganox 1076 
commercialise par la societe CIBA et 640 g d'un homopolybutadidne de 
marque Buna CB HX 527 SIC commercialise par la societe BAYER, ce 
caoutchouc pr£sentant une masse molaire moyenne en poids de 245 000 
g/mol, un indice de polymol£cularit6 de 2,35, une viscosite Mooney ML 

15 (1 +4) a 100°C de 46 et une viscosity en solution & 5 % en poids dans le 
styr£ne a 25 °C de 145 mPa.s. On porte I'agitation a 80 tours par minute. 
Apres solubilisation totale du polybutadtene, on introduit 2,9 g de 
carbonate d'isopropyle et de peroxy-tert-butyle (soit 1,235.10~ 2 moles) 
dilue & 75 % en poids dans un hydrocarbure, commercialise par la societe 

20 LUPEROX sous la marque Luperox TBIC-M75. La solution est portee £ 
130°C en 30 minutes. Cette temperature est maintenue pendant 1h30 
puis est portee & 145°C. L'avancement de la polymerisation est suivie 
grdce a des preievements reguliers effectues au cours de I'etape de 
polymerisation et par determination du taux de solide sur lesdits 

25 preievements. 

Par taux de solide, on entend le pourcentage en poids de solide 
obtenu apr£s evaporation sous un vide de 25 millibars pendant environ 20 
minutes £ 200 °C des echantillons preiev6s par rapport au poids initial de 
rechantillon preieve. Apres inversion de phase, ('agitation est diminu6e de 

30 80 a 40 tours/min. Apr6s environ 60 % de taux de solide, le contenu du 
r6acteur est transfer dans un surchauffeur £ 230° C afin de reticuler 
I'eiastomere (temps de passage : 10 minutes environ) puis dans un 
devolatiliseur a 230°C sous un vide de I'ordre de 50 mbar afin d'eliminer 
rethylbenz£ne et le styrene residuel. Les proprietes de la composition 

35 ainsi obtenue sont indiqu6es dans les tableaux 1 et 2. La figure 1 est une 
representation cumuiee en nombre et en surface des quantites de 
particules en fonction de leur diametre equivalent. 
EXEMPLE 2 
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On proc&de comme pour I'exemple 1 sauf que Ton ajoute 1,6 g 
(soit 0,93. 10" 2 mole) du radical libre stable 4-hydroxy-2,2,6,6-tetram6thyl 
piperidinyloxy (que Ton peut appeler OH-TEMPO) juste avant le chauffage 
et sauf que la temperature de polymerisation est fixee d 1 20 °C. 
5 Les propri6t6s de la composition ainsi obtenue sont indiqu6es dans 

les tableaux 1 et 2. La figure 2 est une representation cumuiee en nombre 
et en surface des quantity de particules en fonction de leur diam6tre 
Equivalent. 

EXEMPLE 3 

10 On proc6de comme pour I'exemple 2 sauf que Ton ajoute juste 

avant le chauffage 4,9 g de Luperox TBIC-M75 (soit 2,085.10-2 mole) a 
la place des 2,9 g. Les proprietes de la composition ainsi obtenue sont 
indiquees dans les tableaux 1 et 2. La figure 3 est une representation 
cumuiee en nombre et en surface des quantites de particules en fonction 

15 de leur diametre equivalent. 
EXEMPLE 4 

On procdde comme pour I'exemple 1 sauf que Ton ajoute avant le 
chauffage 8,75 g de Luperox TBIC-M75 (soit 3,705. 10" 2 mole) a la place 
des 2,9 g, et 4,25 g (soit 2,47.10-2 mole) d'OH-TEMPO. De plus, la 
20 temperature de polymerisation est fix6e k 120°C. Les propriet6s de la 
compositions ainsi obtenue sont indiquees dans les tableaux 1 et 2. La 
figure 4 est une representation cumuiee en nombre et en surface des 
quantites de particules en fonction de leur diarndtre equivalent. 
EXEMPLE 5 

25 On procdde comme pour I'exemple 1 mais en fixant la 

temperature de polymerisation d 120°C et en partant d'une dissolution 
initiate dont les ingredients sont dans les quantites suivantes : 

- styrdne : 9540 g, 

- huile min6rale Primol 352 : 220 g, 
30 - antioxydant Irganox 1076 : 1 1 g, 

- polybutadiene de marque Buna CB HX 565 presentant une 
masse moieculaire moyenne en poids de 172 500, une polydispersite de 
1,6, une viscosite Mooney ML (1 +4) a 100°C de 56, et une viscosite en 
solution a 5 % en poids dans le styrfcne, a 25 °C, de 44 mPa.s : 570 g, 

35 - ethylbenzene : 660 g. 

Juste avant le chauffage on ajoute d la dissolution : 

- Luperox TBIC-M75 : 8 r 1 g, soit 3,45.10-2 mo les, 

- OH-TEMPO : 2,6 g soit 1,51.10-2 mole. 
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Les propri6t6s de la composition ainsi obtenue sont indiqudes dans 
les tableaux 1 et 2. La figure 5 est une representation cumulde en nombre 
et en surface des quantity de particules en fonction de leur diam6tre 
Equivalent. 
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R EVEN DIC AT IONS 



7. Procede de preparation d'une composition comprenant une 
5 matrice de polym6re vinylaromatique entourant des nodules de 
caoutchouc, comprenant une etape de polymerisation d'un monom6re 
vinylaromatique en presence d'un caoutchouc, d'un amorceur de 
polymerisation et d'un radical libre stable, ladite etape 6tant telle que 

- si (SFR) represente le nombre de mole de radical libre stable dans le 
10 milieu de polymerisation, 

- si Fsfr repr6sente la fonctionnalite du radical libre stable, e'est-d- 
dire le nombre de sites sur la meme molecule de radical libre stable 
pr6sentant I'etat de radical libre stable, 

- si (AMO) represente le nombre de mole d'amorceur de 
15 polymerisation dans le milieu de polymerisation, 

' si F AMO represente la fonctionnalite de I'amorceur, e'est-d-dire le 
nombre de sites presentant I'etat de radical libre que chaque 
molecule d'amorceur est capable de generer, on a la relation : 

20 f S fr * (SFR) 

0,05 < < 1 . 

F AMO x (AMO) 

2. Proc6d6 selon la revendication precedente caract6rise en ce que 

25 

f S fr * (sfr> 

0,05 < < 0,5. 

FAMO x (AMO) 

30 3. Procede selon Tune des revendications precedentes caract6ris6 en ce 
que, si (CA) represente le nombre de moles de caoutchouc, 



(SFR) x f S fr 

0,1 < < 10. 



35 



(CA) 



WO 99/62975 PCT/FR99/01272 

26 

4. Proc6d6 selon Tune des revendications pr6c6dentes caract6ris6 en ce 
que le rapport de (AMO) x F^MO sur ,a quantity molaire de 
monom&re vinylaromatique va de 1 .10" 5 k 1 .1 0" 2 . 

5 5. Proc6d6 selon Tune des revendications pr6c6dentes caract6ris6 en ce 
que le rapport de (AMO) x F^MO sur ,a quantity molaire de 
monomfcre vinylaromatique est supSrieur h 2 . 10" 4 . 

6. Procede selon Tune des revendications pr6c£dentes caract6ris6 en ce 
10 que le rapport de (AMO) x Famo sur la quantit6 molaire de 

mpnomfere vinylaromatique est sup6rieur £ 4 . 1 0" 4 . 

7. Proc6d6 selon Tune des revendications pr6c6dentes caracterise en ce 
que le rapport de (AMO) x F^MO sur ,a quantite molaire de 

15 monomfcre vinylaromatique est supSrieur a 6 . 1 0~ 4 . 

8. Proc6d6 selon Tune des revendications pr6c6dentes caract6ris6 en ce 
que le milieu de polymerisation lors de l'6tape du proc6d6 comprend, 
pour 100 parties en poids de monom&re vinylaromatique, 2 a 35 

20 parties en poids de caoutchouc et 0 h 50 parties en poids de solvant. 

9. Procede selon Tune des revendications precSdentes caract6ris6 en ce 
que le caoutchouc pr6sente une masse moleculaire moyenne en 
poids allant de 110 000 d 350 000 et une masse mol6culaire 

25 moyenne en nombre allant de 50 000 a 250 000, et en ce que la 
matrice en polymdre vinylaromatique prSsente une masse mol6cuiaire 
moyenne ne poids allant de 90 000 & 250 000. 

70. Proced6 selon Tune des revendications prec6dentes caract6ris6 en ce 
30 que les nodules de caoutchouc pr^sentent h la fois partiellement une 
morphologic salami et/ou labyrinthe et d la fois partiellement une 
morphologie oignon et/ou capsule. 

7 7. Procede selon Tune des revendications pr6c6dentes caracterisS en ce 
35 que la composition est telle que dans Tune de ses coupes 

- 20 a 60 % de la surface totale occupSe par les particules, 

correspond a des particules presentant un diametre eouiva»ent 
allant de 0,1 k 1 jum, 
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- 5 d 20 % de la surface totale occupEe par les particules, 
correspond £ des particules prEsentant un diamEtre Equivalent 
allant de 1 E 1,6 //m, 

- 20 & 75 % de la surface totale occupEe par les particules, 
5 correspond a des particules prEsentant un diamEtre Equivalent 

supErieur & 1 ,6 //m. 

12. ProcEdE selon la revendication precedente caractErisE en ce que, 

- dans le domaine de taille 0,1 E 1 //m, plus de 95 % des 
10 particules ont la morphologie salami ou capsule, 

- dans le domaine de taille 1 a 1,6 jjm, plus de 95 % des 
particules ont la morphologie salami, 

- dans le domaine de taille supErieur a 1 ,6 //m f plus de 95 % des 
particules ont la morphologie salami. 

15 

13. ProcEdE selon la revendication 1 1 caractErisE en ce que, 

- dans le domaine de taille 0,1 & 1 //m, plus de 95 % des particules 
ont la morphologie capsule ou oignon ou labyrinthe, 

- dans le domaine de taille 1 £ 1,6 //m, plus de 95 % des particules 
20 ont la morphologie oignon ou labyrinthe, 

- dans le domaine de taille supErieur k 1,6 //m, plus de 95 % des 
particules ont la morphologie labyrinthe. 



14. ProcEdE selon Tune des revendications prEcEdentes caractErisE en ce 
25 que la distribution des diamEtres Equivalents de nodules est bimodale. 

15. Procede selon I -tine des revendications 10 d 14 caractErisE en ce que 
le caoutchouc prEsente une viscositE £ 25 °C & 5 % en poids dans le 
styrene allant de 60 a 300 mPa.s. 

30 

76. ProcEdE selon Tune des revendications 10 £ 1 5 caractErisE en ce que 
le caoutchouc prEsente une masse moleculaire moyenne en poids 
allant de 175 000 a 350 000 et une masse molEculaire moyenne en 
nombre allant de 70 000 £ 250 000. 

35 

17. ProcEdE selon la revendication prEcEdente caractErisE en ce que le 

caoutchouc prEsente une masse moleculaire moyenne en poids allant 
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de 200 000 £ 300 000 et une masse moteculaire moyenne en 
nombre allant de 90 000 a 200 000. 

18. Procede selon Tune des revendications 1 a 9 caract6ris6 en ce que la 
5 composition est telle que dans Tune de ses coupes, au moins 90 % 

de la surface totale occupie par les particules correspond d des 
capsules pr6sentant un diamdtre Equivalent allant de 0,1 a 1 //m. 

19. Proc6d6 selon la revendication pr6c6dente caract6ris6 en ce que le 
10 caoutchouc prSsente une viscosite h 25 °C & 5 % en poids dans le 

styrfcne allant de 15 d 60 mPa.s. 

20. Procede selon la revendication 18 ou 19 caract6ris6 en ce que le 
caoutchouc pr£sente une masse mol6culaire moyenne en poids allant 

15 de" 110 000 a 200 000 et une masse moleculaire moyenne en 
nombre allant de 50 000 k 200 000. 

21. Proc6d6 selon la revendication pr£c6dente caracterise en ce que le 
caoutchouc pr6sente une masse moteculaire moyenne en poids allant 

20 de 150 000 £ 200 000 et une masse moteculaire moyenne en 
nombre allant de 70 000 b 1 50 000. 

22. Proc6d6 selon Tune des revendications pr6c6dentes caracterise en ce 
que le caoutchouc est un homopolybutadifene. 

25 

23. Proc6d6 selon Tune des revendications pr6c6dentes caracterise en ce 
que le radical libre stable n' est pas introduit dans le milieu de 
polymerisation sous une forme liee au caoutchouc. 

30 24. Proc6d6 selon Tune des revendications pr6cedentes caracterise en ce 
que I'amorceur est choisi parmi les peroxydes de diacyle, les 
peroxyesters, les peroxydes de dialkyle, les peroxyac6tals. 

25. Proced6 selon la revendication pr6c6dente caracterise en ce que 
35 I'amorceur gendre au moins un radical tertiobutyloxy. 

2C. Proced£ selon la revendicstion precedents ca'actirise en ce q-js 
I'amorceur est Tun des suivants : 
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- carbonate cfisopropyle et de peroxy-tert-butyle, 

- bis(tert-butylperoxy)-1 ,1 cyclohexane, 

- bis(tert43Utylperoxy)1^ Jtrimethyl-3,3,5 cyclohexane. 

5 27. Procede selon Tune des revendications precgdentes caracterise en ce 
que I'etape de polymerisation est r£alis£e au moins partiellement de 
80S 140°C. 

28. Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 
10 que l'6tape de polymerisation est r^alisee au moins partiellement de 

90* 130°C. 

29. Precede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 
que retape de polymerisation est r^alisee au moins partiellement 

15 avant inversion de phase a une temperature T telle que T% - 20 °C 
<T<Ti / £+20°C dans laquelle Ty 2 represents la temperature pour 
laquelle 50 % de Tamorceur s'est decompose en une heure. 

30. Procede selon la revendication prec6dente caracterise en ce que 
20 Tetape est realisee au moins partiellement h une temperature T telle 

queTy 2 - 10°C < T < T % + 10°C. 

31. Procede selon Tune des revendications pr6cedentes caracterise en ce 
qu'un amorceur de polymerisation est ajoute au milieu de 

25 polymerisation apr&s inversion de phase. 

32. Procede selon Tune des revendications pr6cedentes caracterise en ce 
que le monomdre vinylaromatique est le styrdne. 

30 33. Procede selon I'une des revendications prec6dentes caracterise en ce 
que la polymerisation est men6e en continu, de sorte que I'inversion 
de phase ait lieu dans un reacteur piston. 



34. 

35 



Composition susceptible d'etre obtenue par le procede de Tune des 
revendications precedentes. 
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35. Composition comprenant une matrice de polymdre vinylaromatique 
entourant des nodules de caoutchouc caractErisE en ce que ia 
composition est telle que dans Tune de ses coupes 

- 20 & 60 % de la surface totale occupEe par les particules, 
5 correspond d des particules prEsentant un diamdtre Equivalent 

allant de 0,1 & 1 //m, 

- 5 £ 20 % de la surface totale occupEe par les particules, 
correspond d des particules prEsentant un diam&tre Equivalent 
allant de 1 & 1,6 //m, 

10 -20 a 75 % de la surface totale occupEe par les particules, 

correspond & des particules prEsentant un diamdtre Equivalent 
supErieur & 1,6 //m. 

36. Composition selon la revendication prEcEdente caractErisE en ce que, 
15 - cfans le domaine de taille 0,1 k 1 //m, plus de 95 % des particules 

ont la morphologie salami ou capsule, 

- dans le domaine de taille 1 h 1,6 //m, plus de 95 % des particules 
ont la morphologie salami, 

- dans le domaine de taille supErieur a 1,6 //m, plus de 95 % des 
20 particules ont la morphologie salami. 

37. Composition selon la revendication 35 caractErisE en ce que, 

- dans le domaine de taille 0,1 k 1 /mi, plus de 95 % des particules 
ont la morphologie capsule ou oignon ou labyrinthe, 

25 - dans le domaine de taille 1 h 1,6 //m, plus de 95 % des particules 
ont la morphologie oignon ou labyrinthe, 

- dans le domaine de taille supErieur & 1 ,6 fjm, plus de 95 % des 
particules ont la morphologie labyrinthe. 

30 38. Composition selon Tune des revendications 34 d 37 caractErisE en ce 
que la distribution des diamEtres Equivalents de nodules est bimodale. 

39. Composition selon Tune des revendications 34 a 38 caractErisEe en 
ce que Tindice de fluiditE & 210°C sous 5 kg est supErieur & 15, la 
35 tempErature vicat 1 kg est supErieure & 94 et la rEsistance aux chocs 

Izod sur barreau entaillE est supErieure h 8. 
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40. Composition selon la revendication pr£c6dente caract6ris£e en ce 
que la temperature vicat 1 kg est supdrieure d 94,5 et la resistance 
aux chocs Izod sur barreau entailte est supSrieure d 9. 



5 47. Coffret de t£l6viseur ou de magn6toscope ou d'ordinateur ou 
d'imprimante ou de t6l6copieur r6alis§ par injection d*une 
composition de Tune des revendications 35 d 40. 



42. Composition selon la revendication 34 caract6ris6e en ce que la 
10 composition est telle que dans Tune de ses coupes, au moins 90 % 

de la surface totale occup6e par les particules correspond d des 
capsules presentant un diamdtre Equivalent allant de 0,1 d 1 //m. 

43. Composition selon Tune des revendications 35 a 40, et 42 
15 caracterisee en ce qu'elle comprend un radical libre stable se 

trouvant sous forme libre ou sous forme liee par une liaison 
covalente d une chatne de polym&re. 
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L'invention conceme un precede* de preparation d'une 
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